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Введение
Алмазный режущий инструмент находит широ-
кое применение для обработки железобетона, кам-
ня и керамики. Его рабочий слой (сегмент) состо-
ит из металлической матрицы (связки) и алмазных 
зерен. Основным назначением матрицы является 
удержание алмазных зерен вплоть до полного их из-
нашивания [1]. Прочность алмазоудержания опре-
деляется физико-механическими свойствами мате-
риала матрицы и химическим взаимодействием на 
границе раздела «алмаз—матрица» [2].
Для обеспечения высокого уровня механических 
свойств матрицы в нее добавляют металлы триады 
железа — Ni, Co, Fe. Однако наряду с улучшени-
ем прочностных характеристик матрицы данные 
металлы оказывают отрицательное влияние на ал-
мазоудержание в связи с их каталитической актив-
ностью в отношении фазового перехода «алмаз (sp3) — 
графит (sp2)» при повышенных температурах [3—5]. 
В результате в процессе изготовления и/или рабо-
ты инструмента на поверхности алмаза образуется 
слой графита, обладающий низкой прочностью, 
что приводит к преждевременному выкрашиванию 
зерен сверхтвердого материала из металлической 
матрицы.
Для повышения адгезии связки к зернам алма-
за применяют различные технические решения, в 
частности использование адгезионно-активных ме-
таллических матриц [6] и плакированных алмазных 
порошков. Диффузионный способ металлизации [7] 
служит для обеспечения прочной химической связи 
между алмазным зерном и связкой, а также повыше-
ния его прочностных характеристик, однако необ-
ходимость высоких температур негативно сказыва-
ется на качестве алмаза. К недостаткам нанесения 
защитных металлических покрытий на алмазные 
порошки методом газотранспортных реакций в ва-
кууме относятся низкая прочность сцепления по-
крытия со сверхтвердым материалом (СТМ), а так-
же токсичность и взрывоопасность используемых 
компонентов реакционных газовых смесей. Для 
нанесения на все грани алмаза покрытий способом 
ионно-плазменного осаждения с ионной очисткой 
алмазный порошок должен приводиться в состоя-
ние псевдокипения, что является сложной техноло-
гической задачей [8]. 
В практике изготовления режущего инструмента 
применяют алмазы, предварительно плакирован-
ные различными тугоплавкими соединениями, на-
пример WC, TiN, TiC, Si3N4, SiC, SiCxNy, (Ti, Si)Nx 
[9, 10]. Промежуточные слои на границе раздела 
«алмаз—связка» создают диффузионный барьер, 
исключающий химическое взаимодействие алмаза 
с металлами — катализаторами графитизации. 
Алмазосодержащие композиционные матери-
алы со связкой на основе меди обладают уникаль-
ным сочетанием механических и теплофизических 
свойств, но без плакирования алмазных зерен вы-
сокая адгезия труднодостижима. Известно исполь-
зование защитных покрытий на основе ниобия и 
бора [11], хрома [12], никеля [13], титана [14]. Таким 
образом, проблема повышения адгезии СТМ к ме-
таллической связке решается с помощью самостоя-
тельной технологической операции плакирования 
алмаза, которая является сравнительно затратной.
Другой эффективный способ повышения физи-
ко-механических свойств (твердости, прочности, 
износостойкости) различных связок на основе ко-
бальта, железа, никеля, меди — введение в исходную 
порошковую шихту контролируемого количества 
нанодисперсной легирующей добавки, например 
WC, ZrO2, Al2O3, углеродных нанотрубок, детонаци-
онного алмаза [15—24], что позволяет заметно улуч-
шить эксплуатационные характеристики алмазного 
инструмента. В работах [19, 20] отмечен значитель-
ный эффект роста износостойкости и производи-
тельности инструмента при легировании связки по-
рошком плазмохимического карбида вольфрама WC. 
Повышение износостойкости обусловлено одновре-
менным увеличением твердости и прочности связки, 
уменьшением коэффициента трения и возрастанием 
алмазоудержания. Авторы [24] установили, что при 
твердофазном спекании алмаза со связкой «Diabase-
V21» (состав, %: 64 Fe, 21 Cu, 12 Co, 3 Sn) происходит 
снижение графитизации поверхности алмаза SDB 
1100 (Element Six) с размером фракции 40/50 меш в 
присутствии плазмохимического WC. Это объясня-
лось двумя факторами: уменьшением контактной 
поверхности между алмазом и металлом-катализа-
тором связки за счет присутствия наночастиц WC на 
границе раздела и ускорением зернограничной диф-
фузии графита с поверхности алмаза в глубь связки 
за счет увеличения доли границ зерен. Тем не менее 
остается открытым вопрос, являются ли эти факто-
ры единственными и какова роль примесного кисло-
рода, присутствующего в нанопорошках.
В данной работе исследован механизм самопро-
извольного образования на поверхности алмазных 
монокристаллов плакирующих покрытий на основе 
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карбида вольфрама непосредственно при спекании 
алмаза cо связкой Сu—Fe—Co—Ni в присутствии 
легирующей добавки плазмохимического нанопо-
рошка карбида вольфрама. 
Методика исследований
В качестве металлической связки (N) брали 
смесь порошков сплава (мас.%) [25Co + 25Fe + 50Cu] 
и Ni при соотношении 70 : 30 (мас.%). Для приготов-
ления данной смеси использовали порошки указан-
ного сплава производства «Eurotungstene» (Фран-
ция) с размером частиц 2—12 мкм и карбонильного 
никеля марки ПНК-УТ3 производства ОАО «Коль-
ская горно-металлургическая компания» (Россия) 
с частицами крупностью 2—15 мкм. Содержание 
примесей в данных порошках не превышало 1 %. 
Для исследований применяли алмазный порошок 
марки SDB 1085 (Element Six) с размером фракций 
40/50 и 35/40 меш и нанодисперсный плазмохими-
ческий порошок карбида вольфрама производства 
ИМЕТ РАН (г. Москва) с удельной поверхностью 
6,5 м2/г, средним размером частиц 70 нм и содержа-
нием общего кислорода 0,89 %. Общий вид порошка 
карбида вольфрама представлен на рис. 1.
Наночастицы WC вводили в смесь c помощью пла-
нетарной центробежной мельницы марки МПП-1 
при времени смешивания 3 мин. Безалмазные сег-
менты, предназначенные для определения физико-
механических свойств, изготавливались по техно-
логии горячего прессования на установке DSP-475 
(Dr. Fritsch, Германия) в атмосфере азота при тем-
пературе 850 °С, давлении 350 кг/см2, выдержке при 
максимальных давлении и температуре 3 мин. По 
такому же режиму в производственных условиях на 
установке DSP-515SA в вакууме с остаточным давле-
нием 10–5 Па были получены алмазосодержащие об-
разцы. Последующие отжиг горячепрессованных и 
спекание холоднопрессованных алмазосодержащих 
образцов проводили в вакуумной печи ВСл-16-22-У 
(ВакЭТО, Россия) при температуре 850 °С и остаточ-
ном давлении 10–5 Па. 
Измерения твердости выполняли на твердомере 
Роквелла модели 600 MRD (Instron Wilson&Wolpert, 
США). Рельеф алмазных граней исследовали на 
оптическом профилометре марки «Wyko NT1100» 
(Veeco, США). Испытания на трехточечный изгиб 
проводили на универсальной испытательной ма-
шине марки LF-100 (Walter+Bai AG, Швейцария). 
Рентгеновскую фотоэлектронную спектроскопию 
(РФЭС) осуществляли на приборе PHI 5500 ESCA 
(Physical Electronics, США). Для выполнения ис-
следований методом РФЭС алмазы извлекались из 
спеченной связки посредством постепенного меха-
нического разрушения металлической матрицы с 
помощью режущего и слесарного инструментов и 
закреплялись на двухсторонней проводящей липкой 
ленте. Анализ проводили на исходной поверхности 
алмазных кристаллов и после удаления адсорбиро-
ванных примесей ионами Ar+. Для записи спектров 
высокого разрешения использовалось монохрома-
тическое AlKα-излучение (hν = 1486,6 эВ), обзорные 
спектры снимали на стандартном MgKα-излучении 
(hν = 1253,6 эВ). Сканирующую электронную мик-
роскопию и микрорентгеноспектральный анализ 
(МРСА) осуществляли на установке «Hitachi S-3400N» 
(Япония) с энергодисперсионным спектрометром 
«Thermo Scientific Ultra Dry» (США).
Результаты и их обсуждение
Введение нанодисперсной легирующей добав-
ки в состав связки, металломатричного композита 
(ММК), может оказывать как положительное, так и 
отрицательное влияние на его механические свойс-
тва, которые, в свою очередь, определяют служебные 
характеристики всего алмазного инструмента. В ра-
боте изучалось влияние нанодисперсного порошка 
WC на механические свойства ММК, полученного 
методом горячего прессования. Из табл. 1 видно, что 
добавка WC приводит к росту твердости и прочности 
при трехточечном изгибе. При увеличении концен-
трации карбида вольфрама свыше 5,1 % происходит 
ухудшение физико-механических свойств, поэтому 
для дальнейших исследований выбран состав N +
+ 5,1 % WC.Рис. 1. Плазмохимический порошок карбида вольфрама
56
Порошковая металлургия цветных металлов и сплавов
Известия вузов. Цветная металлургия • 5 • 2015 
Особое внимание в работе уделялось исследова-
нию поверхности алмазных кристаллов, контакти-
ровавших во время спекания с исходной связкой и 
связкой, содержащей наночастицы карбида воль-
фрама. На рис. 2 приведено изображение исходного 
монокристалла алмаза до спекания с металличес-
кой связкой. Хорошо различимы присутствующие 
на его гранях дефекты. 
На рис. 3, а показан монокристалл алмаза после 
спекания в связке состава N. Алмазное зерно содер-
жит на поверхности частицы налипшего металла, 
что обусловлено высоким сродством компонен-
тов связки к углероду. При бóльших увеличениях 
(рис. 3, б) видны области взаимодействия связки с 
алмазной гранью. Вероятно, взаимодействие ком-
понентов связки с алмазом начинается на структур-
Таблица 1
Влияние добавки WC 






при трехточечном изгибе, 
МПа
N 95 ± 1 1080 ± 30
N + 1,7 WC 98 ± 1 1080 ± 60
N + 3,4 WC 99 ± 1 1120 ± 20
N + 5,1 WC 99 ± 1 1180 ± 20
N + 6,8 WC 96 ± 1 1100 ± 50Рис. 2. Внешний вид исходного алмазного кристалла
Рис. 3. Алмаз (а) и алмазная грань (б) в связке состава N
Рис. 4. Алмаз (а) и его алмазная грань (б) в связке состава N +5,1 % WC
a б
a б
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ных дефектах поверхности, имеющих повышенный 
химический потенциал. 
На поверхности алмаза, контактировавшего со 
связкой состава N + 5,1 % WC, образовалось сплош-
ное покрытие (рис. 4, а). При бóльших увеличениях 
установлено (рис. 4, б), что оно повторяет харак-
терную форму поверхностных дефектов исходного 
алмазного кристалла (см. рис. 2), что напоминает 
эпитаксиальный механизм зарождения и роста по-
крытия.
По данным МРСА алмазных граней, контакти-
ровавших со связкой N (область 1 на рис. 3, б), видно 
(табл. 2), что на поверхности алмаза содержатся все 
элементы связки в соотношении, близком к соотно-
шению компонентов в исходной смеси, а также кис-
лород. В случае связки состава N + 5,1 % WC (обл. 2 
на рис. 4, б) на поверхности алмазных граней поми-
мо элементов связки также присутствует вольфрам. 
Сравнивая рис. 3 и 4, можно утверждать, что 
для связки N имеют место налипание металличес-
ких компонентов на грани алмазного кристалла и 
точечное взаимодействие связки с поверхностью. 
Для связки состава N + 5,1 % WC картина иная — по 
всей поверхности алмаза формируется сплошное 
покрытие, состоящее из вольфрама и/или карбида 
вольфрама и элементов, содержащихся в исходной 
связке.
Для более точного анализа состава образовавше-
гося покрытия использовали рентгеновскую фото-
электронную спектроскопию. Элементный состав 
поверхности алмазных зерен представлен в табл. 3. 
Атомные концентрации элементов оценивали ме-
тодом факторов относительной элементной чувст-
вительности при нормировании на 100 % суммы 
концентраций всех обнаруженных в обзорных спект-
рах элементов, включая и адсорбированные C и O. 
Травление поверхности ионами Ar+ уменьшило со-
держание углерода и кислорода и, соответственно, 
увеличило концентрации элементов связки и W. Од-
новременно с этим изменилась форма спектра высо-
кого разрешения углерода C1s (рис. 5).
В спектре углерода (рис. 5, а) обнаружены пики, 
характерные для алмазного углерода (284,5 эВ), уг-
лерода адсорбированных углеводородов (285,2 эВ), а 
также углерода, связанного с кислородом (287,5 эВ). 
После ионного травления (рис. 5, б) выявлены уши-
рение и смещение линии в область низких энергий. 
Положение пика с энергией связи Есв = 283,0 эВ соот-
ветствует карбиду вольфрама WC, доля карбидного 
пика в общем спектре углерода составляет ~12 %, что 
в пересчете на атомные проценты дает 9 ат.% и в пре-
делах погрешности (±1,0 ат.%) совпадает с концен-
трацией вольфрама. Это свидетельствует о том, что 
весь вольфрам находится в фазе монокарбида WC.
Таблица 2 
Элементный состав, ат.%, поверхности алмаза 
в связках N и N + 5,1 % WC (по данным МРСА)
Состав связки W Fe Co Cu Ni C O
N – 0,8 0,5 2,0 0,6 94,6 1,5
N + 5,1 % WC 5,4 2,8 2,3 5,2 2,0 81,2 1,0
Таблица 3
Элементный состав, ат.%, поверхности алмазных зерен 
в связке N + 5,1 % WC (по данным РФЭС)
Связка N + 5,1 % WC W Fe Co Cu Ni C O
До ионного 
травления
2,5 0,5 0,5 0,5 – 84,0 12,0
После ионного 
травления
8,5 3,0 3,0 6,5 0,5 74,0 4,5
Рис. 5. Спектры C1s, снятые с поверхности 
алмазных зерен до (а) и после (б) ионного травления
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В спектре W4f (рис. 6), представляющем собой 
дублет пиков 4f 7/2 и 4f 5/2, обусловленных спин-ор-
битальным расщеплением, на исходной поверхности 
выделены две компоненты (рис. 6, а): спектр (1—1′) с 
Есв = 31,4 эВ, характерный как для W, так и для WC, 
и спектр (2—2′) с Есв = 35,3 эВ от WO3. После очистки 
поверхности в спектре W4f (рис. 6, б) остается только 
первая компонента, оксид полностью удаляется.
Анализ спектров высокого разрешения элемен-
тов связки (Cu2p, Fe2p, Co2p и Ni2p) показал, что на 
исходной поверхности металлы окислены, так как 
форма и положение спектров (Оже-параметр для ме-
ди) соответствуют их оксидам. После ионного трав-
ления спектры смещаются в область более низких 
энергий связи и принимают форму, характерную 
для чистых металлов или металлов с незначитель-
ными остатками оксида. Эти изменения свидетель-
ствуют о поверхностном характере окисления ком-
понентов связки.
На основании вышесказанного можно сделать 
вывод о том, что на поверхности алмаза образуется 
сплошное покрытие, состоящее из карбида воль-
фрама и металлов — компонентов связки. Посколь-
ку железо, кобальт, никель и карбид вольфрама 
обладают взаимной растворимостью, можно пред-
положить, что данное покрытие обеспечивает высо-
кую адгезию плакированного алмаза с материалом 
связки, что, в конечном итоге, должно привести к 
улучшению эксплуатационных характеристик ал-
мазного композиционного материала.
Следующим этапом работы было изучение ме-
ханизма формирования плакирующего покрытия 
на поверхности алмазных зерен. Было выдвинуто 
предположение, что покрытие образуется в резуль-
тате восстановления и карбидизации хемосорбиро-
ванного летучего оксида вольфрама WO3, содержа-
щегося в нанодисперсном порошке карбида воль-
фрама WC.
Известно, что алмаз при нормальных условиях 
является метастабильной фазой и при повышении 
температуры трансформируется в графит. Присутс-
твие в составе связки металлов — катализаторов фа-
зового перехода «алмаз—графит» — интенсифици-
рует этот процесс [25]. Возникающий при спекании 
графит реагирует с кислородом, содержащимся в по-
рах. По реакции Будуара—Белла при температуре t >
> 700 °С реакция газификации твердого углерода 
(СО2 + С = 2СО) смещается в сторону образования 
монооксида углерода, что приводит к появлению 
восстановительной атмосферы внутри пор. При t =
= 850 °С оксид вольфрама WO3 начинает заметно 
сублимировать. 
Расчет значений энергии Гиббса1 возможных хи-
мических превращений вблизи и на поверхности ал-
маза, выполненный для температуры спекания 1120 К, 
показал, что наиболее вероятными являются реакции
WO3(g) + 2,5C(s) → WC(s) + 1,5CO2(g), 
ΔG1 = –398,3114 Дж/моль, 
(1)
WO3(s) + 2,5C(s) → WC(s) + 1,5CO2(g), 
ΔG2 = –58,3197 Дж/моль, 
(2)
WO3(g) + 5CО(g) → WC(s) + 4CO2(g),
 ΔG3 = –334,8415 Дж/моль,  
(3)
Рис. 6. Спектры W4f, снятые с поверхности 
алмазных зерен до (а) и после (б) ионного травления
1 Свободная энергия Гиббса в зависимости от темпера-
туры была рассчитана с помощью онлайн-калькулятора 
FACT (Ecole Polytechnique and McGill University, Канада), 
http://www.crct.polymtl.ca/FACT/
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2/3WO3(g) + 2CO(g) → 2/3W(s) + 2CO2(g), 
ΔG4 = –324,9551 Дж/моль, 
(4)
W + C → WC,    ΔG5 = –70,5487 Дж/моль, (5)
СО2 + С = 2СО,    ΔG6 = –25,3880 Дж/моль. (6)
Несмотря на низкую энергию Гиббса для реак-
ции (6), образование монооксида углерода идет до-
вольно активно, так как железо является катали-
затором реакции газификации твердого углерода 
[26]. Энергия активации процесса восстановления 
адсорбированных оксидов на поверхности углерода 
имеет гораздо меньшее значение, чем энергия ак-
тивации процесса восстановления паров оксидов в 
объеме [27]. Таким образом, у поверхности графита 
концентрация молекул СО2 будет ниже, а молекул 
СО — выше. Следовательно, процесс восстановле-
ния преимущественно происходит на графитизиро-
ванной поверхности алмаза. 
Из рис. 7 видно, что рост покрытия на поверхнос-
ти алмаза на начальном этапе сопровождается обра-
зованием специфических структур в виде округлых 
зерен кольцевой формы размером около 10 мкм. 
Центр зерен содержит металлические компонен-
ты связки (распределение кобальта и никеля совпа-
дает с распределением железа), по краю расположен 
слой, содержащий вольфрам. По-
явление таких ободков кольцевой 
формы, по-видимому, связано с об-
разованием графита в местах кон-
такта алмаза с частицами метал-
ла-катализатора (Fe, Co, Ni) и его 
последующим растворением в связ-
ке. Методом оптической профило-
метрии (рис. 8) установлено, что в 
местах контакта связки с алмазом 
наблюдается эрозия с возникнове-
нием лунок глубиной до 1,5 мкм. 
По краям лунок происходит на-
копление графита в виде выпуклых 
участков кольцевой формы (см. 
рис. 8), на которых, предположи-
тельно, протекают осаждение (хе-
мосорбция) и последующее вос-
становление оксида вольфрама по 
реакции (2). 
Зарождение более мелких денд-
ритных зерен в виде звездочек, на-
блюдаемых на рис. 7, также начи-
нается в местах налипания мелких частиц связки. 
Дальнейший рост пленки карбида вольфрама по 
газотранспортному механизму приводит к сращи-
ванию отдельных участков (рис. 9), их гомогениза-
ции и взаимному растворению компонентов связки 
и покрытия. В конечном итоге формируется сплош-
ное покрытие на основе WC, имеющее высокую ад-
гезию с материалом связки и алмазным зерном.
Для подтверждения возможности образования 
на поверхности алмазных монокристаллов по-
крытия на основе карбида вольфрама при введе-
Рис. 7. Микроструктура поверхности алмазного зерна 
и карты распределения элементов (Fe, Cu, W) 
на начальном этапе формирования покрытия
Рис. 8. 3D-изображение рельефа поверхности 
алмазной грани
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нии в связку плазмохимического нанопорошка WC 
с примесным кислородом были проведены допол-
нительные эксперименты по отжигу при t = 850 °С 
алмазосодержащего композита, изготовленного ме-
тодом горячего прессования. На рис. 10 представле-
но изображение излома алмазного композита до и 
после отжига. Видно, что после отжига на поверх-
ности алмаза сформировалось сплошное покрытие, 
состав которого, по данным МРСА, соответствует 
стехиометрии карбида вольфрама и компонентам 
Рис. 9. Эволюция микроструктуры и распределения элементов в процессе роста покрытия
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связки. Этот факт еще раз подтверждает гипотезу 
о возможности самопроизвольного образования на 
поверхности алмазных зерен плакирующего покры-
тия на основе карбида вольфрама непосредственно 
в процессе отжига горячепрессованных сегментов 
в случае легирования смеси нанопорошком плаз-
мохимического карбида вольфрама. Такое покры-
тие способствует повышению адгезии алмаза к ме-
таллической связке, а также выполняет барьерную 
функцию, предотвращая графитизацию алмаза за 
счет относительно низкого коэффициента диффу-
зии углерода через слой WC [28].
Заключение
По результатам проведенного исследования мож-
но сделать вывод о возможности самопроизвольно-
го плакирования алмазных кристаллов карбидом 
вольфрама непосредственно в процессе спекания 
алмазосодержащих материалов с наномодифициро-
ванной металлической связкой. При этом позитив-
ную и активную роль играет примесный кислород, 
содержащийся в легирующей добавке плазмохими-
ческого нанопорошка WC. Покрытие формируется 
по механизму газотранспортного переноса и хемо-
сорбции летучего оксида вольфрама WO3 на локаль-
ных участках графитизации поверхности алмаза с 
последующими восстановлением и карбидизацией. 
Одновременное повышение физико-механических 
свойств связки и образование на поверхности алма-
за защитного покрытия WC приводят к синергети-
ческому эффекту, что, в итоге, должно способст-
вовать существенному росту эксплуатационных 
свойств алмазного инструмента.
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